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Studies on the Cop()lymerization of Vinylacetate and Maleic anhydride C 1) 
Polymerization Reaction in Benzene 
Masamori YAMADA， Iwao TAKASE 
The copolymerization of vinylacetate and ma1eic anhydride in benzene solvent was 
studied from the standpoint of copolymer preparation. 
The reaction was 1st order and was preceded by imperfect inhibition period. 
The activation energy of the reaction was 20. 7 kca1jmo1. 
The 1aw of square root was he1d between the amount of catalyst and the reaction 
velocity. 
The higher mol % of maleic anhydride lowered the ultimate conversion. 
Oxygen did not affect the reaction ve1ocity. 
The heat of po1ymerization calculated from the heat of combustion was about 22 
kcallmol， that is an usua1 value for vinylpo1ymerization. 
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無水マ Vイジ酸は単独では重合しない白共重合で始めて高分子物になり得るものである。酢酸
ビニーノレ，無水マ νイy酸の共重合反応については単量体反応性比を出すなど理論的研究は 2，3 
あるが(1り共重合反応の進み方についての系統的研究は少ない凶。
著者等は先年来，本共重合物の製造，高分子電解質としての性質，合成経糸糊材としての応用
等について研究中であるが此処に工業的製造の基礎としてペ yゼYを溶媒とする共重合反応につい
て研究した処を報告するo
本共重合反応は既に文献(1¥に示されている様に単量体反応性比九日は小さい値をもつから，
完全共重合に近い交互重合を行うものと考えられているo
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CllJ 試料及び操作
無水マレイン酸は荒川林産化学工業(株)の製品を3目減圧蒸溜を行ない，蒸溜残漬が殆んど
色が着かなくなったものを使用した。
酢酸ビニーノレは市販品を数回食塩水で洗椋し，塩化石灰で脱水し，ワイドマ一分溜塔で2回精
溜したo 最後は精製した炭酸ガスを通しながら使用直前に蒸溜したo
触媒過酸化ペシゾイノレは市販一級品をクロロブオノレムに溶解しメタノーノレで沈澱せしめ常温で
乾燥した白
溶媒ベンゼンは市販一級品を濃硫酸で
充分洗糠し，次に水洗，金属ナトリワムに
よる脱水，蒸溜を行なった。
重合容器としては径 17mm前後の硬
質硝子試験管を常法により酸性クロム酸加
里，亜硫酸ソーダ，水蒸気で洗糠し使用し
た。これに所定量の無水マレイシ酸を秤取
し，予め過酸化ペンゾイノレを溶解した酢酸
ビニーノレ並びに溶媒ベシゼ yを 200Cにお
いてピペットで一定量添加した。次に寒剤
で冷却しながらピロガロノレのアルカリ溶液
及び加熱還元銅で酸素を除去し乾燥した窒
素を通して空間の空気を置換し封じたo重
合における加熱は水の{g温槽を用い，封管
をこの中に静置し外からの光を出来るだけ
遮断した。
所定の反応を終ったものはガラスブイ
ノレター上に取り出し多量のべ γゼンで充分
洗推し， 800Cで恒量になるまで乾燥，秤
量した。
共重合物の溶液粘度は，アセト yの約
O. 5 ~ぢ溶液を調製し 25 0C においてオス
トワノレド粘度計を以て測定したロ
触媒過酸化ベ Yゾイノレの添加量は両モ
ノマーに対する重量労で表わしてあり，又
重合率は両モノマーに対するポリマーの重
量箔であるo
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(A) 温度，時間と重合率
単量体を等モノレの割合に取り，重合温
度を 550Cから 850Cに亘って変えた時の時
間と重合率，粘度との関係を第1表，第1
図に示したo
封管を加熱浴につけると 750Cの場合
第 1表温度，時間と重合率
酢酸ビニーノレ 1. 836g (0.02135モノレ)
無水マレイン酸 2.092g (0. 02135モノレ)
過酸化べ yゾイノレ 0.05%，窒素中
ベ Yゼ y 4. 393g (0.0563モノレ)
番実験号 |! (温OC度)|! 時(h間r)|l重(合鈎率(反一応次速式度，h恒r数l)|(η粘spjc，100<度cjg) 
Ml 55 8 0.02348 一
M13 /〆 12 15.0 0.02342 一
Mll 1/ 15 20.9 0.02344 0.1186 
M3 fI 20 28.5 0.02238 一
M7 1/ 30 40. 7 (0.02091) 0.1484 
40 51.1 (0.02044) 一
M 5 I 11 50 58.1 (0.01934) 0.1439 
C 5! 65 4 10.0 0.0648 0.087 
C 3 H 6 19.0 0.0586 0.100 
C 1 11 8 31. 3 0.0671 0.120 
C 9 11 10 37.5 0.0609 0.113 
C 7 1/ 12 45.8 0.0638 0.125 
C 8 11 15 53.5 0.0604 o. 122 
C 6 点Y 22 66.6 (0.0560) 0.126 
C 2 /ノ 28 73.9 (0.0526) 0.125 
C10 H 36 76.6 (0.0487) 0.119 
A12 75 1 4.2 (0.1094) 0.063 
Al1 〆f 2 16.9 0.134 0.087 
A 8 11 4 39.1 0.145 0.105 
A6 11 6 54.2 0.145 0.110 
A 5 が 8 68.6 0.156 0.104 
A 3 11 10 I 75.6 0.148 0.107 
A13 11 14 8札5 (札122) 0.105 
A 2 λ7 18 85.8 (0.112) 0.111 
A7 11 26 90.0 (0.0907) 0.109 
A14 " 36 91.8 (0.0708) 0.102 
D 5 85 l 20.0 0.061 
D6 " 一 0.089 
D 7 11 4 i 71.3 一
D 4 M 6 74.0 一
D2 " 8 78.2 
10 80.0 
D 3 I " 24 0.098 
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には約10分で白濁し始める。その後初めの聞は共重合物
は沈澱するが重合率50%をこえる頃から封管の内容物全
体が軟かい固まりとなる。色が淡黄色或いは淡褐色で蛍
光を発する。但し開封し共重合物をベシゼシで洗った粉
末は純白であった。
本共重合反応には第1図の重合曲線から見ると各温
度に相当するかなり長い誘導期間が存在するo 但し実際
の反応では上記の様に 750Cでは10分位で既に白濁が始
まるのであるから，反応は不完全禁止の状態で進むもの
と見られるo この聞の重合率は第 1表の例えば実験A12
/0 ~ ‘ から判る様に4%以下であるo 近年重合反応には誘導期
巧IitOft.} .:c 制。
聞が存在しないと謂われるから著者等のこの状態は矢張
第1図ベンゼY，窒素中於ける時間と重合率 り試料中の不純物或いは試料に溶解している空気中の酸
素に原因するのか説明に苦しむが，この初期反応については別にくわしく追及する必要があるo
以上の不完全禁止期閣を重合曲線が横軸と交わる点から求めて重合時聞に補正を加え，反応速
度恒数を計算したのが第 1表に示されており，その平均値を反応温度その他と一緒に表示したのが
第 2表であるo ‘o.!l 
第2表反応温度，速度恒数その他 温度 叫
に Arrheniusの式が成立し，これから求められた活 明
性化熱は 20.7kcal/molであるo これはビニーノレ重合 初
としては妥当な値であるo -t/.:，::-
2.1S 
重合温度と粘度との関係を見ると当然の事ながら
?
? ? ? ?
601 
ゴ'$l
。
明度l長I話 i語学|誠忠良
(hr) I '.，u....--/の時間 (hr) 
???? ??
??
?
?
??
0.146 
0.0626 
0_0233 
??????
と速度
恒数と
の聞に
は第2
図の様
? ?
?
-to 
-/./ 
プJ
.2，'iS 
有印刷
~O.f' 
両者は反対の傾向を示している。重合度と粘度との関 第2図反応温度と速度恒数
係式はまだ得られないが重合度も粘度と同じ傾向を取る事は間違いない。但しこの様な沈澱重合は
全般的に低重合物を生じるから温度による 第3表触量媒と重合率
粘度の動きは僅かであるo
(B) 触媒量
他の条件を一定にして触媒量を変え，
重合率との関係を見た結果を第3表，第3
図に示した。低い必の過酸化べ yゾイノレ
(B.P. 0.)の取り方は最初最も高い%の
0.1を取れこれを精製酢ピを以て順次稀
釈して行った白
第3表の条件で過酸化ベシゾイノレを加
えないと重合は全然起らなかった。即ち試
料並びに封管中に残存する虞れのある酸素
は触媒として働く程存在しなかった事にな
酢酸ビニーノレ 1. 836g (0.02135モノレ)
無水マ VイY酸 2.092g (0.02135モノレ〉
ベシゼ y 4. 393g 
重合温度 750C， 重合時間 12hrs 
番実験号 I触媒(B94.)P.0 重(合が率~ I (η粘Sp/C，10c度f/g〉1l VE(財子):百
B 8 I 0 0 一一
B 6 I O. 00313 I 5. 1 札080 0.056 
B 5 I O. 00625 I 1. 9 I O. 094 O. 079 
B 3 I 0.025 I 47.6 I 0.117 0.158 
B 2 I O. 05 I 76. 9 I O. 115 O. 224 
B 1 i 0.1 I 98.3 I 0.107 0.317 
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第3図触媒と重合率
応に共通の現象であるo
(C) モノマーモル比と反応
速度
文献(1)による単量体反応性比から
見ても本共重合反応では共重合が単独
重合に比べて圧倒的に多くすすむから
モノマーのモノレ比を少々変えても共重
合物の組成は1モノレ対1モノレに近いも
のであることは明らかである。そこで
著者等は共重合物の組成が50モノレ%附
近と考えられる範囲でモノレ比と反応速
度との関係を検討した。酢酸ビニール
対無水マ Vイン酸のモノレ比を1.33並
びに0.8に取った場合の実験結果は第
4表，第4図の如くであるo
第4図でモノレ比1.33をモノレ比1.0に比較す
ると前者は初期の速度が大きし途中で大体一
緒になっているoDe Wi1de氏等の発表山によ
れば第4表(i )のモノマーの割合は初期重合
物の組成に近い。即ちこの場合初期速度の大き
い事が理解されるo
一方マレイン酸が第4表 (ii)の程度に多
い場合でも， De Wilde氏等によればその共重
合物中のマレイン酸は50%を超えないからモノ
マー組成とポリマー組成との違いは始めから大
きい白これはモノマーの拡散の自由な初期にお
いては速度に影響する処少ないが，共重合の進
行と共に両組成は益々はなれて来るから反応速
GJs-
る白
今触媒量の著しく少ない場合，著しく多
い場合の両極端を除いた中間，一次反応が順
調に進んだと思われる部分においては触媒量
J之
の平方根と重合率とは大体直線関係を示し，
11 
10 
この場合にも触媒の平方根の法則が成立する
事が判る。
第 1表温度，時間と重合率の場合にも
反応初期，重合率の低い聞は粘度は低く，両
F 
s 
H 者はある処まで併行して上昇したo 触媒量の
P 場合にも触媒が少なくて重合率が低い時は生
成物の粘度も低い。重合率の上昇と共に粘度
も上昇したo更に触媒が多くなるにつれて粘
度は幾分低下の傾向にあるのは多くの重合反
lC. 
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第4図 モノマー モノレ比と重合率
第4表 モノマーモノレ比と反応速度
( i ) 酢酸ビニーノレ/無水マ νイy酸モノレ比
1. 33の場合
酢酸ビニーノレ 1.8360g (0.02135モル〕
無水マレイシ酸 1. 5690g (0.0160モノレ)
ベジゼ::，/ 3. 778g 
重合温度 750C，過酸化ベシゾイノレ 0.05% 
番実験号 (時hr間) 重(合財率)J1(η粘sp/c，100<度c/gH|(反一応次速式度，h恒r-数1 ) 
F 3 1 7.5 0.190 
F 1 4 43.3 0_110 0.167 
F 2 8 ! 68.5 0_118 0_156 
F 4 14 83.2 一 0_133 
F 5 22 86.8 
F 6 36 87.8 0.114 一
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( i) 酢酸ビニーノレ/無水マレイシ酸モノレ比
0.8の場合
酢酸ビニーノレ 1. 836g (0. 02135モル)
無水アレイ y酸 2.615g (0.0267モノレ〉
ベンゼン 4. 920g 
実験|時間|重合率|粘 度|反応速度恒数
番号 I(hr) I (話) I印spjc，10cjg)' (一次式，hr-l) 
G 3 I 1 I 6.0 
G 1 I 4 I 38.0 
G 2 I 8 I 56.9 
G 4 I 14 67.9 
G 5 I 22 I 73.9 
G 6 I 36 I 75.0 
0.155 
0_098 0.141 
0.114 
0.100 
第 5表 空気中酸素の影響
酢酸ビニーノレ 1. 836g (0.02135モノレ〕
無水マレイ y酸 2.982g (0.02135モノレ〉
ベンゼY 4. 393g 
温度 750C，過酸化ベYゾイノレ 0.5男 知
6回
番実験号 I 時(hr)間 I 重(合'};;)率 I (世粘pjC， 1 00c度~g) I 
1 2 2 12.8 
1 3 4 35.9 
1 1 8 67.3 0.108 
14 81. 0 
1 4 22 89_6 
1 6 36 9L1 0_099 
封管を封じる時寒剤で充分冷却するの
度はおそくなり最高重合率も低い処に止まっ
たo此処では未反応無水マレイン酸は稀釈弗jの
役をして連鎖の生長を妨げ速度の低下に伴って
粘度も低下したo
(D) 空気中酸素の影響
ラUカノレ型重合反応は，一般に酸素の影響
を受けるものであれ酸素はある条件では重合
抑制作用をなL..，ある場合には重合促進剤とな
るo 本共重合反応に対する酸素の影響を見様と
して，封管中の空気をそのままとした場合の結
果は第5表，第5図の如くであるo 封管中の空
気の体積は反応物質，ベンゼシなど液体部分の
大約2倍である。
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第5図 ベシゼY，酸素中に於ける時間と重合率
であるが， 空気の場合， 細管の処で火が出る事があった。窒素置換ではこの様な事は全然なかっ
た。加熱による白濁の時聞は窒素置換の場合より長くかかり，従って重合率に現われた反応速度は
初期に僅かに遅れるがp その後の大部分は窒素置換と殆んど一致しているo 初期に遅れるのは酸素
の抑制作用と考えられるがその後重合に全然影響がないのは興味ある現象であるo
一方定性的であるがこの反応を暗室で行う，或いは明るい電灯光線をあてるなどして光の影響
を見た事があったが光は全然作用しなかったo
これ等の事からこの反応は典型的なラジカノレ反応から少しずれている様に思われるo
(E) 重合熱
本共重合反応はかなりの発熱反応であるロその発熱量を知ろうとして単量体及び共重合物の燃
焼熱を測定しその差から重合熱を計算した。 第6表燃 焼 熱
燃焼熱の測定には普通のベノレデローポンプカロリ I '" _~_ I 燃焼熱
l物 質一一
メーターを使用し， 試料は共重合物の場合約o.5g， I"~ -， I K.田l/g IK.四 ljmoI
無水マレイン酸は約 19を精秤した。酢酸ピニーノレは
文献の値(3)によった。
測定並びに計算の結果は次の如くであるo
酢酸ビニー Jレ 5，786 
無水マレイシ酸 3，462
共重合物 4，308
497.5 
339.3 
792.8 
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二重結合一個の重合熱は次の式から計算されるからそれぞれの値を入れると
単量体燃焼熱の和一共重合物燃焼熱の和重合熱= 一 一一一一=22.0 kcaL加012 
これは一般ビニーノレ重合反応について発表された値と一致しているo
CWJ 要 E:;:. 閏
ベ yゼシを溶媒とし，過酸化ペンゾイノレを触媒とする酢酸ビニーノレ，無水マレイン酸の共重合
反応を共重合物製造の見地から研究したo
反応は一次反応で進行し初めに不完全禁止期が存在した。
反応の活性化エネルギーは 20.7kcaljmolであったo
触媒量と反応速度との間に平方根の法則が成立した。
単量体のモノレ比1より無水マレイ Y酸を多く取ると最終重合率は低い処に止まった。
酸素は反応の進行に+，一どちらにも殆んど影響しなかった。
燃焼熱から重合熱を計算すると二重結合一個当り 22kca1/molで一般ビニーノレ重合と大体同じ
大きさである。
(受理年月日 昭和33年10月8日)
